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rH (54) Title: MICROSTRUCTURED EFFECT PIGMENTS 

S (54) Bezeichnung: MIKROSTRUKTURIERTE EFFEKTPIGMENTE 



(57) Abstract: The invention relates to effect pigments in the form of platelets, characterised in being made from transparent or 
semi-transparent materials and having a grooved or grid structure, a method for production and use thereof. 



O (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft plattchenformige Effektpigmente, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus transpa- 
^ renten oder semitransparenten Materialien bestehen und eine Rillen- oder Gitterstruktur aufweisen, Verfahren zur ihrer Herstellung 
^ sowie ihre Verwendung. 
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Mikrostrukturierte Effektpigmente 

Die Erflndung betriffl plattchenformige Effektpigmente, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Plattchen transparent Oder semitransparent sind 
5 und eine regelmafcige Rillen- oder Gitterstruktur aufweisen, Verfahren zur 
ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung. 

Der Erhalt winkelabhangiger optischer Effekte bei der Beschichtung 
flachiger Materialien mit dunnen Schichten ist schon lange bekannt. 

10 Voraussetzung hierfur ist ein Unterschied in den Brechzahlen der dunnen 
Schichten gegenUber denjenigen der umgebenden Medien> Physikalisch 
gesehen kommt es beim Einfall von Licht an den Phasengrenzen zur 
Teilreflexion. Sind die Dicken der Schichten in der Groftenordnung der 
Wellenlange des Lichtes, interferieren die an den Phasengrenzen 

1 5 reflektierten Anteile des Lichtes und es kommt bei weifcem Licht zur 

Ausloschung bzw. Verstarkung bestimmter Wellenlangenbereiche. Hieraus 
resultiert farbiges Licht, dessen Farbe vom Betrachtungswinkel abhangt. 
Als flachige Materialien eignen sich Filme, Folien aber auch Plattchen, die 
mit den unterschiedlich brechenden Materialien beschichtet sein konnen. 

20 Ein Clberblick uber die Grundlagen winkelabhangiger optischer Effekte 
findet sich in G. Pfaff, P. Reynders, Chem. Rev., 1999, 99, 1963-1981. 

Alternativ lassen sich winkelabhangige optische Effekte auch Qber . 
Gitterstrukturen erzeugen, wobei die Gitterkonstante bevorzugt in der 

25 GrSBenordnung der halben Lichtwellenlange bis zur dreifachen 
Lichtwellenlange liegt. Bei besagten Gittern. kann es sich urn die 
dreidimensionale regelmaBige Anordnung von Kugeln oder Hohlraumen 
gleicher Grolie handeln, ein Strukturmotiv wie es z.B. bei den aus der 
Natur bekannten Opalen auftritt. Solche Korper zeigen dezente bis 

30 intensive Interferenzfarben, vorausgesetzt sie sind lichtdurchlassig. US 6, 
261, 469 beschreibt die Herstellung derartiger periodischer Strukturen, 
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wobei das Strukturmotiv den natQrlichen Opalen nachempfunden wird. FOr 
die Anwendung in Lacken und Druckfarben sind die oben genannten 
Produkte nicht geeignet, da fQr das Auftreten der Interferenzfarbe 
vieischichtige Gitter erforderlich sind und in Folge dessen solche Teilchen 
5 fQr diese Anwendungen zu graft sind. 

Analoge Effekte lassen sich auch durch Folien mit strukturierter Oberflache 
erzielen, wobei auch hier die Gitterstrukturen regelmaftig und in der 
Groftenordnung von einer halben bis zur dreifachen Lichtwellenlange 

10 liegen. Oblicherweise enthalten die Folien eine stark reflektierende 
Metallschicht, die wesentiich fQr das Auftreten der kraftigen 
Interferenzfarben ist. Die Strukturen werden dabei ublicherweise 
aufgepragt, wobei entweder die Folie selbst oder eine thermoplastische 
Beschichtung, gegebenenfalls nach Erwarmung, gepragt wird. Das 

1 5 Einsatzgebiet dieser Folien liegt vornehmlich bei dekorativen Zwecken wie 
beispielsweise fOr Geschenkfolien. 



US 5, 464, 690 beschreibt Verbundmaterialien aus einer Folie und einer 
Beschichtung, wobei der Beschichtung ein Beugungsmuster oder 
holographisches Biid aufgepragt ist. Durch Heifisiegeln lasst sich die 
Beschichtung und damit das optische Element auf ein anderes Substrat 
ubertragen. 



Die direkte Anwendung von Folien oder die Ubertragung von optischen 
Schichten durch HeiBsiegeln ist aber nur begrenzt anwendbar. FQr groBere 
oder stark gekrQmmte Flachen sind die Methoden nicht geeignet, auch 
nicht for die Herstellung von Farben und Lacken. 

In JP631 72779 wird ein Lack mit Interferenzfarben beansprucht, der 
Interferenzpigmente enthalt, die durch Zerkleinern von Filmen mit 
strukturierter Oberflache erhalten werden. Die Pigmente bestehen aus 
Aluminium oder aus aluminiumbeschichteter Polymerfolie. 
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WO 9323481 beschreibt strukturierte Metallpigmente, die durch 
Bedampfen einer gepragten Folie mit Metall, AblSsen und Zerkleinern des 
aufgedampften Metallfilms erhalten werden. Auch Schichtpakete aus 
Metallschichten und dielektrischen Schichten konnen aufgedampft werden. 
So lassen sich mehrschichtige Pigmente mit Gitterstruktur erhalten. Die 
Pigmente zeigen stark winkelabhangige Farben und konnen z.B. in Lacken 
und im Sicherheitsdruck eingesetzt werden. 

Die oben beschriebenen strukturierten Pigmente bestehen entweder aus 
Metallplattchen oder enthalten zumindest eine Metallschicht und sind damit 
lichtundurchlassig. Die fehlende Transparenz dieser Pigmente schrankt 
ihre Anwendbarkeit in Farben und Lacken stark ein, da kaum Moglichkeiten 
der Farbmischung, wie sie fur die Qblicherweise verwendeten Lacke 
erforderlich ist, gegeben sind. Urn spezielle Farbeffekte zu erzielen, 
mussen solche Pigmente in mehrschichtigen Lacken appliziert werden, 
was einen erheblichen Mehraufwand bei der Lackierung und auch bei der 
Reparatur eventueller Schaden bedeutet. Auch fQr die Herstellung 
transparenter Artikel, wie Folien, sind diese Pigmente wegen ihrer 
Lichtundurchlassigkeit nicht geeignet. 

Es besteht daher ein dringender Bedarf nach Pigmenten mit 
winkelabhangiger Farbe, die sich im weiten Umfang mit anderen 
Pigmenten und Farbmitteln formulieren lassen und die den von 
herkommlichen Perlglanzpigmenten bekannten Tiefeneffekt zeigen. 
Zusatzlich sollen die Pigmente thermisch stabil und chemisch inert sein. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass die erfindungsgemalien 
mikrostrukturierten Effektpigmente das oben genannte komplexe 
Anforderungsprofil erfQIIen. Gegenstand der Erfindung sind daher 
plattchenfSrmige Effektpigmente, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Plattchen transparent oder semitransparent sind und eine regelmaUige 
Rillen- oder Gitterstruktur aufweisen. 
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Die erfindungsgemalJen Effektpigmente zeigen den fur Perlglanzpigmente 
typischen Tiefenglanz und gleichzeitig bei Betrachtung im flachen Winkel 
ein dezentes Farbenspiel. DarOber hinaus sind die Pigmente thermisch 
stabil und chemisch inert. Wegen der Transparenz der erfindungsgemaSen 
Effektpigmente eignen sie sich besonders fur die Verwendung in 
Abmischungen mit anderen Pigmenten und ermoglichen eine gro&e Vielfalt 
an Farbkompositionen mit einer Reihe von Farbnuancen bei wechselndem 
Betrachtungswinkel. Anders als bei den strukturierten Pigmenten mit 
Metallschichten aus dem Stand der Technik, die praktisch nur in hellen 
Farbtonen wirken, eignen sich die erfindungsgemalien Effektpigmente 
auch in dunklen Tonen. DarQber hinaus lassen sich durch die Kombination 
der strukturbedingten Farbeffekte mit Interferenzphanomenen im Falle 
mehrschichtiger Effektpigmente neuartige Farbeffekte erzielen. Weiterhin 
sind die erfindungsgemallen Pigmente fur die Verwendung in 
transparenten Materialien wie z.B. Folien oder Kunststoffscheiben 
geeignet. 



Die besonderen Farbeffekte werden durch die Rillen- Oder Gitterstruktur 
der erfindungsgemalien Effektpigmente hervorgerufen. Die Rillen- oder 
Gitterstruktur liegt auf der Oberflache oder im K6rper der transparenten 
oder semitransparenten Plattchen vor und kann aus regelmafcig 
angeordneten, parallelen oder gekreuzten Linien, Halbkugeln, Kugeln, 
Pyramiden, WQrfeln oder entsprechend geformten Lochern bestehen. Die 
geometrische Form der Rillen- oder Gitterelemente ist fur den Farbeffekt 
von untergeordneter Bedeutung, wichtig ist die Gleichmafcigkeit der GrGfte 
der Rillen- oder Gitterelemente und deren Abstande. Urn besonders 
intensive Farbeffekte zu erzielen, liegen die Abstande der Rillen- oder 
Gitterelemente im Bereich von 250-2000 nm und damit in der 
Grbfcenordnung der Wellenlange des Lichtes. 



Die erfindungsgemaSen Effektpigmente bestehen aus transparenten oder 
semitransparenten Plattchen, wobei die Transparenz der 
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erfindungsgemalien Pigmente >20 %, vorzugsweise >50 % ist, bezogen 
auf das einzelne Partikel und auf weiftes Licht einer Quarzlampe. 
Methoden zur Bestimmung der Transparenz kleiner Plattchen sind 
bekannt, Gerate dafur sind im Handel erhaltlich. Geeignet ist 
5 beispielsweise ein Mikrospektrometer der Baureihe SEE 1000 der Firma 
SEE Inc, Middleborough, MA; USA. 

AIs Materialien fQr die transparenten oder semitransparenten Plattchen 
eignen sich beispielsweise Magnesiumfluorid, Metalloxide, Metallsuboxide, 
10 Nitride, Oxynitride oder Phosphate. Bevorzugt bestehen die 

erfindungsgemalJen Pigmente aus einer oder mehreren Schichten der 
transparenten oder semitransparenten Materialien. 

Bevorzugt handelt es ich bei den transparenten oder semitransparenten 
15 Materialien urn Metalloxide, wie z.B. Siliciumoxid, Aluminiumoxid, 
Eisenoxid, Zirkoniumoxid, Tantaloxid oder Titanoxid. Vorzugsweise 
enthalten die erfindungsgemafJen Effektpigmente wenigstens ein 
transparentes oder semitransparentes Material mit einer Brechzahl von 
>1 .7. Hierfiir werden insbesondere die Oxide der Elemente Aluminium, 
20 Titan, Eisen, Zirkonium oder Mischungen dieser Materialien eingesetzt 

In der einfachsten Ausfuhrungsform bestehen die erfindungsgemalien 
Effektpigmente nur aus einer Schicht eines transparenten oder 
semitransparenten Materials und weisen auf einer der beiden Oberflachen 
25 die Rillen- oder Gitterstruktur auf. Hierbei handelt es sich bevorzugt urn 
Schichten aus Metalloxiden mit einer Brechzahl von >1 .7, wie z.B. 
Aluminiumoxid, Titanoxid, Eisenoxid, Zirkoniumoxid oder Mischungen 
dieser Oxide. 

30 Die Dicke der Pigmentpiattchen kann in weiten Bereichen variieren und ist 
fQr die auftretenden Farbeffekte unkritisch. Bevorzugt betragt die Dicke 0.3 
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bis 2 jim. Der Durchmesser der erfindungsgemaften Pigmente kann je 
nach Verwendungszweck in weiten Bereichen variiert werden. Bevorzugte 
GrSIJen liegen im Bereich von 5 bis 500 urn und insbesondere zwischen 10 
und 100 p.m. 

Alternative, ebenfalls erfindungsgemaBe Effektpigmente enthalten ein 
transparentes oder semitransparentes Tragermaterial, das auf einerder 
Oberflachen eine Rillen- oder Gitterstruktur aufweist und mit weiteren 
Schichten eines transparenten oder semitransparenten Materials versehen 
ist. Als Tragermaterial kommen alle dem Fachmann bekannten 
transparenten oder semitransparenten Materialien in Frage, wie z.B. 
Magnesiumfluorid, Metalloxide, Nitride, Oxynitride, Phosphate, 
insbesondere aber Metalloxide, wie z.B. Siliciumdioxid, Titandioxid, 
Titansuboxide, Zirkoniumdioxid, Eisen(lll)oxid, Eisentitanate oder 
Chromoxid. 

Die Beschichtung kann aus alien dem Fachmann bekannten transparenten 
oder semitransparenten Materialien bestehen, wie z.B. Metallen oder 
Metalloxiden. Als Metalle eignen sich z.B. Chrom, Aluminium, Nickel, 
Silber, Gold, Titan oder Kupfer. Um die Semitransparenz der 
Metallschichten zu gewahrleisten, betragt die Dicke der Metallschichten, 
abhangig vom Metall, 3 bis 20 nm, vorzugsweise 5 bis 10 nm. Bevorzugt 
besteht die Beschichtung aus Metalloxiden und hierbei insbesondere aus 
Metalloxiden mit einer Brechzahl von >1.7, wie z.B. Aluminiumoxid, 
Titanoxid, Eisenoxid, Zirkoniumoxid oder Mischungen dieser Oxide. Durch 
die Beschichtung des Tragermaterials mit wenigstens einer weiteren 
Schicht kdnnen durch Interferenzphanomene die Farbeffekte der 
erfindungsgemaBen Pigmente variiert werden. Die Dicke der 
Metalloxidbeschichtung auf dem Tragermaterial betragt 10 bis 300 nm, 
vorzugsweise 20 bis 150 nm. Durch fachmannische Steuerung der Dicke 
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der Beschichtung lassen sich die erzielten Farbeffekte der 
erfindungsgemafcen Pigmente weiter beeinflussen. 

In einer weiteren AusfQhrungsform werden die erfindungsgemaften 

5 Pigmente durch die regelmaRige Anordnung monodisperser Kugeln aus 
transparenten oder semitransparenten Materialien gebildet, die in eine 
Matrix eingebettet sind. In der einfachsten Ausfuhrungsform bestehen die 
monodispersen Kugeln beispielsweise aus Polymeren oder einem 
Metalloxid, vorzugsweise mit einer Brechzahl >1 .7, wie z.B. Aluminiumoxid, 

10 Titanoxid oder Zirkonoxid. Alternativ konnen die monodispersen Kugeln 
auch aus anderen transparenten oder semitransparenten Materialien 
bestehen und mit weiteren Schichten versehen sein. Vorzugsweise sind die 
Kugelkorper aus Metalloxiden und insbesondere aus Siliciumoxid. Diese 
Kugeln k6nnen mit anderen transparenten oder semitransparenten 

15 Materialien, vorzugsweise mit einem Metalloxid mit einer Brechzahl >1.7, 
beschichtet sein, Insbesondere sind hierfQr Titanoxid, Aluminiumoxid, 
Eisenoxid, Zirkoniumoxid oder Mischungen dieser Materialien geeignet. 
Die Kugeln konnen aber auch semitransparente oder deckende 
Metallschichten enthalten, vorausgesetzt die Transparenz der solche 

20 Kugeln enthaltenden Plattchen betragt mehr als 20%. 

Der Aufbau der monodispersen Kugeln sowie Verfahren zu ihrer 
Herstellung sind z.B. in der EP 0 803 550 beschrieben. Der Durchmesser 
der Kugeln kann 100 bis 1000 nm, vorzugsweise 200 bis 700 nm betragen. 
Zur Fixierung der beschichteten oder unbeschichteten Kugeln sind diese 

25 bei den erfindungsgemalien Pigmenten in eine Matrix eingebettet Als 
Material fQr die Matrix kSnnen organische Bindemittel aber auch 
anorganische Materialien dienen. Als organische Bindemittel eignen sich 
alle dem Fachmann bekannten filmbildenden organischen Polymere, die 
nach Ausbildung des Films und Bildung der regelmaliigen Gitterstruktur 

30 vernetzt werden konnen. Geeignete Matrixmaterialien sind z.B. 

Epoxydharze, Melaminformaldehydharze oder Acrylate. Als anorganische 
Matrixmaterialien sind insbesondere netzwerkbildende Materialien, wie z.B. 
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Metalltitanate, Metallaluminate, Oxide wie Titan-, Aluminium-, Zirkonium- 
oder Siliciumoxid, geeignet. Bevorzugt eingesetzt wird Siliciumdioxid. 

Ein im Stand der Technik genanntes Verfahren zur Herstellung 
5 strukturierter Pigmente auf Metalibasis beruht weitestgehend auf der 

Pragung von Strukturen in bestehende Metallfolien. Dieses Verfahren ist 
zur Herstellung der erfindungsgemaRen Effektpigmente nicht geeignet. Ein 
anderes bekanntes Verfahren beruht auf der Beschichtung einer 
strukturierten Folie durch Bedampfung im Vakuum. Dieses Verfahren ist 
1 0 sehr aufwendig, die Bedampfung mit schwerfluchtigen Metalloxiden 
erfordert hohen Energieaufwand und lange Verweilzeiten. 



Gegenstand der Erfindung sind daher auch Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemaften Effektpigmente, dadurch gekennzeichnet, dass ein mit 

1 5 einer Rilien- oder Gitterstruktur versehener KSrper mit einem transparenten 
oder semitransparenten Material beschichtet wird und das plattchenformige 
Effektpigment entweder durch Ablosung vom strukturierten Korper oder 
durch Abtrennung zusammen mit dem strukturierten Korper von einem 
Trager erhalten wird. In einer weiteren Ausfuhrungsform kdnnen die nach 

20 diesem Verfahren hergestellten erfindungsgemaBen Effektpigmente 
zusatzlich mit weiteren Schichten eines transparenten oder 
semitransparenten Materials beschichtet werden, z.B. mit Metalloxiden 
oder Metallen, wie z.B. Chrom, Aluminium, Nickel, Silber, Gold, Titan oder 
Kupfer. Bevorzugt erfolgt die Beschichtung mit Metalloxiden und 

25 insbesondere mit Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Titanoxid, Eisenoxid, 
Zirkoniumoxid oder Mischungen dieser Oxide. Auf diese Weise kSnnen 
Pigmente hergestellt werden, die besonders intensive Farben zeigen. 

Die mit einer Gitterstruktur versehenen Korper kdnnen z.B. in Form einer 
30 entsprechend strukturierten Folie, eines strukturierten Bandes oder einer 
Trommel mit strukturierter Oberflache vorliegen. Andere dem Fachmann 
bekannte strukturierte Materialien kdnnen ebenfalls eingesetzt werden. Die 
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Gitterstruktur auf den Korpern kann aus regelmafcig angeordneten, 
parallelen Oder gekreuzten Rillen, Linien, Halbkugeln, Kugeln, Pyramiden, 
Wurfeln oder entsprechend geformten Lochern bestehen. Bevorzugt 
werden Gitter aus regelma&ig angeordneten Rillen oder Kugeln eingesetzt. 

5 

Gitter aus regelmaftig angeordneten Kugeln lassen sich z.B. durch 
Auftragung einer Suspension aus monodispersen Kugeln und einer 
filmbildenden Matrix auf einem Trager mit glatter Oberflache, wie z.B. einer 
Folie hersteilen. Aus der EP 0 216 278 sind solche monodispersen Kugeln 

10 bekannt. Nach dem Auftragen des Filmes werden die Partikel durch die 

Oberflachenkrafte und den Stofftransport beim Trocknungsvorgang weiter 
zur dichtesten Kugelpackung geordnet. Die Zwischenraume zwischen den 
Kugeln selbst und die Zwischenraume zwischen den Kugeln und der 
Oberflache des Tragers werden durch das Matrixmaterial gefullt. Als 

1 5 Matrixmaterial eignen sich die in dieser Anmeldung genannten 

transparenten oder semitransparenten Materialien, aberauch organische 
Bindemittel. Die Bildung derartiger Nanostrukturen durch 
Selbstorganisation von Partikeln und die Mechanismen dafOr sind z.B. 
durch F. Burmeister, J. Boneberg, P. Leiderer, Physlkalische Blatter 2000, 

20 56, 49-50 beschrieben. Die so geordneten Partikel kdnnen in der Matrix 
Qber Vemetzungen des filmbildenden Matrixmaterials fixiert werden. Die 
Vemetzung kann dabei auf alien dem Fachmann bekannten Allen erfolgen, 
wie z.B. Kondensations- oder Additionsreaktionen, Polymerisation 
geeigneter Monomere sowie durch thermisch, photochemisch oder durch 

25 pH-Wert induzierte Vemetzung. Der erhaltene Film kann getrocknet, 

gewassert und vom Trager abgelost werden. Auf diese Weise werden mit 
Kugeln strukturierte Korper erhalten, die im Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemalJen Pigmente eingesetzt werden konnen. Dartiber hinaus 
eignet sich diese Vorgehensweise auch zur direkten Herstellung der 

30 besonderen Ausfuhrungsform der erfindungsgemalien Pigmente, bei 
denen eine Kombination aus einem regelmaliigen Gitter beschichteter 
Kugeln mit einem transparenten oder semitransparenten Material vorliegt. 



WO 2004/042109 ^^T/EP2003/011508 

-10- 



Durch Ablflsen des Filmes aus den im Bindemittel eingebetteten Kugeln 
und Zerkleinern des Films lassen sich die erfindungsgemalien Pigmente 
erhalten. Das Kugelgitter befindet sich demzufolge im Korper der 
erfindungsgemafcen Pigmente. Vorzugsweise werden Kugeln aus 
Materialien hoher Brechzahl (>1.7) oder mit hochbrechenden Materialien 
beschichtete Kugeln verwendet. 



Die Beschichtung der strukturierten Korper zur Herstellung der 
erfindungsgemafien Pigmente kann nasschemisch, im Sol-Gel-Prozeli 
1 0 oder Qber PVD- oder CVD-Verfahren erfolgen. Der strukturierte Korper 
kann dabei auf einem Trager aufgebracht sein, wie z.B. eine gepragte 
Release-Schicht auf einer Folie oder einer Trommel. 



Bei der Beschichtung im Sol-Gel-ProzelS werden vorzugsweise 
15 Metallalkoxide in Form einer Losung auf die strukturierten Korper 

aufgetragen, die Metallalkoxide mit Wasser hydrolytisch zersetzt, der 
erhaltene Film getrocknet und entweder von dem strukturierten Korper oder 
in Kombination mit dem strukturierten Korper von einem Trager abgelost. 
Weitere Ausgestaltungsformen kOnnen vom Fachmann in naheliegender 
20 Weise abgeleitet werden. 

Alternativ kann die Beschichtung auch nasschemisch erfolgen, z.B. durch 
Auftragung wassriger Sole und Losungen auf die strukturierten K6rper, 
Fallung einer Schicht, Trocknung sowie AblSsung der Beschichtung vom 
25 Korper oder zusammen mit dem K6rper von einem Trager. Ein bevorzugtes 
Beispiel ist die Abscheidung von Siliciumdioxid aus Wasserglas. DarOber 
hinaus eignen sich alle dem Fachmann bekannten Verfahren zur Fallung 
und Bildung der schichtbildenden Materialien. 
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Die Beschichtung eines strukturierten Korpers zur Herstellung der 
erfindungsgemafcen Effektpigmente kann auch uber PVD- oder CVD- 
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Verfahren erfolgen. Diese Verfahren sind aus der Literatur bekannt, z.B. 
aus US 3, 123,489. 

Bei der Beschichtung wird im einfachsten Falle die Kdrperstruktur auf das 
5 Beschichtungsmaterial Qbertragen. Der strukturierte KSrper wirkt bei der 
Beschichtung als Negativ fur die Oberflache der Pigmentpartikel, die mit 
dem Korper in Kontakt war. Die gegenuberliegende Flache, die nicht mit 
dem Korper in Kontakt war, zeigt in der Regel nur ein schwaches Abbild 
des Reliefs und kann bei dickeren Partikeln vc-llig eben sein. Die auf diese 
1 0 Weise gebildeten erfindungsgema&en Pigmente konnen von dem 

strukturierten Tragermaterial abgelost und zerkleinert werden. Alternativ 
konnen erfindungsgemaUe Pigmente erhalten werden, wenn das 
aufgetragene transparente oder semitransparente Material in Kombination 
mit dem strukturierten K6rper abgetrennt wird. Diese Vorgehensweise 
1 5 eignet sich besonders fur die Herstellung der erfindungsgemalien 

Pigmente, bei denen ein regelmaliiges Gitter aus einfach oder mehrfach 
beschichteten Kugein vorliegt. 

In einer weiteren AusfQhrungsform k6nnen die erhaltenen 
20 erfindungsgemafcen Pigmente weiter beschichtet werden, z. B. mit 

Metalloxiden oder Metallen, gegebenenfalls versetzt mit Farbmitteln. Als 
Metalle eignen sich hier z.B. Chrom, Aluminium, Nickel, Silber, Gold, Titan 
oder Kupfer. Fur die Abscheidung der Metalle in CVD- oder PVD- 
Prozessen eignen sich alle dem Fachmann bekannten Vorstufen und 
25 Verfahrensvarianten. Dartiber hinaus kSnnen die transparenten oder 

semitransparenten Materialien der erfindungsgemaUen Pigmente in ihrer 
jeweiligen AusfQhrungsform ebenfalls Farbmittel zur weiteren Einfarbung 
der Pigmente enthalten. 
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Weitere Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaften Effektpigmente 
kdnnen in fachmannischer Weise angewendet werden. 
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Die erfindungsgemafcen Effektpigmente eignen sich aufgrund ihrer 
vorteilhaften Eigenschaften fur eine grofte Bandbreite an Anwendungen. 
Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der 
erfindungsgemaften Effektpigmente in Kosmetika, Lacken, Farben, 
5 Kunststoffen, Folien, im Sicherheitsdruck, als Sicherheitsmerkmal in 

Dokumenten und Ausweisen, zur Lasermarkierung, zur Saatguteinfarbung, 
zur Lebensmitteleinfarbung oder in ArzneimittelQberzQgen. 

Im Falle von Kosmetika eignen sich die erfindungsgemaften Pigmente 

10 besonders fQr Produkte der dekorativen Kosmetik, wie z.B. Nagellacke, 
farbgebende Puder, Lippenstifte oder Lidschatten. Bei Einsatz der 
Pigmente in Lacken und Farben sind alle dem Fachmann bekannten 
Anwendungsbereiche moglich, wie z.B. Pulverlacke, Automobillacke, 
Druckfarben fur den Tief-, Offset-, Sieb- oder Flexodruck sowie fur Lacke in 

1 5 Auftenanwendungen. Dariiber hinaus konnen die erfindungsgemafJen 
Pigmente zur Pigmentierung von Folien und Kunststoffen verwendet 
werden, so z.B. fQr Agrarfolien, infrarotreflektierende Folien und Scheiben, 
Geschenkfolien, Kunststoffbehaltnisse und FormkSrperfQr alle dem 
Fachmann bekannten Anwendungen. Wegen der besonderen 

20 winkelabhangigen Farbeffekte eignen sich die erfindungsgemaSen 
Pigmente auch fQr den Einsatz im Sicherheitsdruck und in 
sicherheitsrelevanten Merkmalen fQr z;B. falschungssichere Karten und 
Ausweise, wie z.B. Eintrittskarten, Personalausweise, Geldscheine, 
Schecks und Scheckkarten sowie fur andere falschungssichere 

25 Dokumente. Im Bereich der Landwirtschaft konnen die Pigmente zur 

Einfarbung von Saatgut und anderen AusgangsgQtern verwendet werden, 
daruber hinaus im Lebensmittelbereich zur Pigmentierung von 
Lebensmitteln. Zur Pigmentierung von OberzQgen in Arzneimitteln wie z.B. 
Tabletten oder Dragees sind die erfindungsgemaflen Pigmente ebenfalls 

30 einsetzbar. 
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Aufgrund der Transparenz eignen sich die erfindungsgemafcen 
Effektpigmente zur Pigmentierung von transparenten Folien, die ihre 
Transparenz behalten sowie besonders zur Verwendung in Abmischungen 
mit alien bekannten organischen und/oder anorganischen Farbmitteln 
5 gemischt werden, wie z.B. organischen Farbstoffen, organischen 
Pigmenten, anorganischen Eiri- oder Mehrschichtpigmenten, 
anorganischen Farbstoffen oder Pigmenten. Damit lassen sich auf einfache 
Weise neuartige Farbeffekte erzielen, die mit den herkdmmlichen 
strukturierten Pigmenten auf Metallbasis nur schwer erreichbar sind. 

10 

Eine besondere Anwendungsmoglichkeit der erfindungsgemaften 
Effektpigmente besteht in ihrem Einsatz als Tracer in Mischungen mit 
weiteren organischen und/oder anorganischen Farbmitteln. Tracer werden 
in modernen Produkten vielfach als Identifizierungsmittel eingesetzt. Mit 

15 ihrer Hilfe soil die Echtheit eines Produktes nachgewiesen bzw. die 

Herkunft eines Produktes rekonstruiert werden. Gangige Tracer basieren 
auf fluoreszierenden, radioaktiven oder lumineszierenden Stoffen, die dem 
zu schQtzenden Produkt als Pulver, Suspension oder FIQssigkeit zugesetzt 
werden. Diese Stoffe sind vielfach toxikologisch und umwelttechnisch 

20 bedenklich bzw. benotigen zu ihrer Nachweisbarkeit spezielle Apparaturen 
und GerSte. 

Die erfindungsgemaBen Effektpigmente konnen den zu markierenden 
Farbmitteln oder daraus hergestellten Produkten, wie z.B. Lacken, Pulvem, 
25 Farben oder Suspensionen unter Anwendung alter dem Fachmann 

bekannten Methoden zugegeben werden. Der Anteil des Tracers in dem zu 
markierenden Produkt betragt Qblicherweise < 5 Gew.-%, bezogen auf das 
markierte Produkt und vorzugsweise < 2 Gew.-% und ganz besonders 
bevorzugt 0.1-1 Gew.-%. 

30 

Je nach der Grofte der erfindungsgemalien Effektpigmente kann der 
Tracer in den Mjschungen sehr einfach mittels eines Mikroskops oder mit 
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dem Rasterelektronenmikroskop detektiert werden. Chemisch und 
toxikologisch verhalten sich diese Tracer wie andere Effektpigmente und 
sind somit chemisch inert und toxikologisch unbedenklich. Die 
erfindungsgemalien Effektpigmente konnen in sehr geringer Dosierung 
5 beigemischt werden, so dass die Koloristik in der Anwendung damit nicht 
merklich beeinflusst wird. Da die fur diese Anwendung auf die 
KundenwQnsche speziell abgestimmten erfindungsgemafSen 
Effektpigmente kommerziell nicht verfQgbar sind, wird ein ausreichender 
Kopierschutz der zu markierenden Mischung gewahrleistet. 

10 

Die erfindungsgemafcen Effektpigmente lassen sich wegen der Stabilitat 
und des chemisch inerten Charakters einfach und problemlos einsetzen 
und in Formulierungen verarbeiten. Formulierungen enthaltend die 
erfindungsgemaften Effektpigmente sind ebenfalls Gegenstand dieser 
15 Erfindung. 



Die nachfolgenden Beispieie solien die Erfindung naher erlautern, ohne sie 
jedoch zu begrenzen. 



20 Beispieie: 



Beispiel 1 : 

Eine 100 um dicke Polyethylenterephthalat-Folie, auf deren Oberflache 
eine regelmafiige Rilienstruktur mit einem Rillenabstand von 1 |j.m 
aufgepragt ist, wird im Tauchgiefcverfahren mit einer 
Natronwasserglaslosung (23 Gew.-% Natriumorthosilicat), die als 
Benetzungshilfs- und Verlaufsmittel 0.1 Gew.-% eines handelsilblichen 
Netzmittels (z.B. Triton® X-100) enthalt, beschichtet. Der 
Natronwasserglasfilm wird mit Luft bei 50°C getrocknet. Der ca. 600 nm 
dicke trockene Film wird in Form grober Flocken von der Unterlage 
abgeldst und anschliefcend bei pH 5 gewassert, wobei der pH-Wert des 



WO 2004/042109 



-15- 



T/EP2003/011508 



Bades mit verdunnter Salzsaure konstant gehalten wird. Nach dem 
Wassern werden die Si0 2 -Flocken getrocknet, dann bei 700°C geglDht und 
anschlieliend zu Pigmentplattchen mit einem Durchmesser von 10-80 urn 
zeretoften. Die erhaltenen Plattchen zeigen eine exakte Abformung der auf 
der Folie aufgepragten Rillenstruktur. 

Eine Probe des so erhaltenen Pulvers wird mit dem Finger trocken auf ein 
Pappkartonblatt ausgestrichen, auf das schwarze und weifce Felder 
aufgedruckt sind. Beim Betrachten in schrager Aufsicht schillert das 
ausgestrichene Pigmentpulver in bunten Farben, die stark winkelabhangig 
sind und beim Kippen des Blattes nahezu das gesamte Spektrum des 
Regenbogens durchlaufen. 



Beispiel 2 : 

10 g der Plattchen aus Beispiel 1 werden in 250 ml Wasser suspendiert. 
Unter kraftigem RUhren wird bei 75°C und pH 1 .8 eine SnCI 4 -L6sung 
(Herstellung: 1.1 g SnCI 4 -5 H z O in 2 ml konz. Salzsaure sowie 17 ml 
Wasser gel6st) mit einer Dosierrate von 0.2 ml/min zugetropft. 
AnschliefJend wird die Temperatur auf 90°C angehbben, der pH-Wert auf 
1.5 gesenkt und 20 ml einer TiCI 4 -L5sung (Gehalt: 380 g TiCI 4 pro Liter) 
zugetropft. Der pH-Wert wird durch Zugabe von verdunnter Natronlauge 
konstant gehalten. Nach Beendigung der Zugabe wird das erhaltene 
Produkt abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Man erhalt ein silbrigweilSes 
Pulver, dass beim Ausstreichen auf einem Trager intensive 
winkeiabhangige Interferenzfarben zeigt. 

Beispiel 3 : 

Eine 0.1 mm dicke PET-Folie, in deren Oberflache eine regelmadige 
Rillenstruktur mit einer Frequenz von 1000 Linien pro Millimeter und einer 
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Tiefe von 150 nm eingepragt ist, wird mit einem 5%igen wassrigen 
Zirkoniumdioxidsol (PartikelgroSe 2 nm) mit einem Rakel beschichtet. Die 
GieUlosung wurde durch Verdunnen eines handelstiblichen 
Zirkoniumdioxidsols der Firma Merck KGaA und Zugabe von 0.1% eines 

5 handelsublichen Netzmittels (z.B. Triton® X1 14) hergestellt. Die 

Nassschichtdicke betragt ca. 25 nm. Der wassrige Film wird an der Luft 
getrocknet, die trockene Schicht in Flocken abgeldst. Die erhaltenen 
Flocken aus Zirkoniumdioxid zeigen ein exaktes Abbild der 
Oberflachenstruktur der Folie und sehr intensive Interferenzfarben. Die 

10 Zirkoniumdioxidflocken werden dann bei 700°C geglQht und mit Ultraschall 
weiter zu Pigmentplattchen zerkleinert. Eine Probe der so erhaltenen 
Pigmente wird in einem Nitrozelluloselack suspendiert und auf eine 
dunkelblaue Plastikkarte aufgetragen. Die beschichtete Plastikkarte zeigt 
Ober dem blauen Grundton winkelabhangige intensive Farben. 



Beispiel 4 : 

Die in Beispiel 3 beschriebene Folie wird im TauchvergieBfahren mit einer 
0.5 molaren LSsung yon Chlortriisopropylorthotitanat in Hexan/Ethanol 
(1:1-Mischung) beschichtet und an der Luft getrocknet. Es bildet sich 
zunachst ein klarer Gelfilm, der an feuchter Luft langsam zu Titanoxid 
umgesetzt wird. Am Ende wird der Film mit heiliem Wasserdampf 
behandelt, von der Unterlage abgelost, zu Plattchen zerrieben und 
kurzzeitig auf 700°C erhitzt. Nach AbkQhlen erhait man ein weilies 
Pigmentpulver. Auf einem schwarzen Karton ausgestrichen zeigt das 
Pigmentpulver brillante winkelabhangige Farben und eineh kraftigen 
Glitzereffekt. 
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Beispiel 5: 

Mikrostrukturierte Effektpigmente gemaB Beispiel 1 werden mit einem 
Anteil von 0.1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge, dem zu 
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schQtzenden Pigmentpulver (Colorstream® Viola Fantasy, Siliciumdioxid 
beschichtet mit Titandioxid, Zinnoxid und Zirkonoxid, Fa. Merck KGaA) 
zugemischt. Zur Oberprtifung der geschUtzten Mischung wird das Pulver 
auf einen Objekttrager gegeben und mittels Mikroskop untersucht Unter 
dem Mikroskop sind die charakteristische Strukturierung des Tracers zu 
erkennen. Der Zusatz des Tracers fuhrt dabei zu keiner Anderung der 
anwendungstechnischen Eigenschaften des zu schutzenden 
Pigmentpulvers. 
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Paientanspruche 

1 . Plattchenformige Effektpigmente, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Plattchen transparent Oder semitransparent sind und eine regelmafcige 
Rillen- oder Gitterstruktur aufweisen. 

2. PlattchenfSrmige Effektpigmente nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass sie aus einer oder mehrerer Schichten aus 
transparenten Oder semitransparenten Materialien bestehen. 

3. Plattchenformige Effektpigmente nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Rillen- oder Gitterstruktur auf der Oberflache 
oder im K6rper der transparenten oder semitransparenten Plattchen 
vorliegt. 

4. Plattchenformige Effektpigmente nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Abstande in der Rillen- oder 
Gitterstruktur im Bereich von 250 bis 2000 nm liegen. 

5. Plattchenformige Effektpigmente nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Transparenz der Plattchen >20 % 
ist. 

6. Plattchenformige Effektpigmente nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Rillen- oder Gitterstruktur aus 
regelmaRig angeordneten Linien, Halbkugeln, Kugeln, Pyramiden, 
Wiirfeln oder entsprechend geformten Lochern besteht. 

7. Plattchenformige Effektpigmente nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei den Kugeln urn einfach oder 
mehrfach beschichtete Kugeln handelt. 
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8. Piattchenformige Effektpigmente nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass die transparenten Oder 
semitransparenten Materialien Magnesiumfluorid, Metalle, Metalloxide, 
Metallsuboxide, Metallnitride, Metalloxynitride oder Phosphate sind. 

5 

9. Plattchenformige Effektpigmente nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens eines der transparenten 
oder semitransparenten Materialien eine Brechzahl >1 .7 hat. 

10 10. Plattchenformige Effektpigmente nach Anspruch 9, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Materialschicht mit einer Brechzahl >1 7 aus 
Aluminiumoxid, Titanoxid, Eisenoxid, Zirkoniumoxid oder aus 
Mischungen dieser Materialien besteht. 

15 11. Verfahren zur Herstellung plattchenffirmiger Effektpigmente nach 

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein mit einer Rillen- oder 
Gitterstruktur versehener Korper mit einem transparenten oder 
semitransparenten Material beschichtet wird und das plattchenfSrmige 
Effektpigment entweder durch Ablosung vom strukturierten Korper oder 

20 durch Abtrennung zusammen mit dem strukturierten KOrper von einem 

Trager erhalten wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass der mit 
einer Gitterstruktur versehene Korper regelmSfcig angeordnete Rillen 

25 oder Kugeln aufweist. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei den Kugein urn einfach oder mehrfach beschichtete kugeln 
handelt. 
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14. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch 

gekennzeichnet, dass die plattchenformigen Effektpigmente mit 
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weiteren Schichten eines transparenten oder semitransparenten 
Materials beschichtet werden. 



15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das 
5 semitransparente Material ein Metall ist. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Beschichtung nasschemisch, im Sol-Gel- 
Verfahren oder Qber PVD- oder CVD-Verfahren erfolgt. 

10 

17. Verwendung plSttchenfermiger Effektpigmente nach Anspruch 1 in 
Kosmetika, Lacken, Farben, Kunststoffen, Folien, im Sicherheitsdruck, 
als Sicherheitsmerkmal in Dokumenten und Ausweisen, als Tracer, zur 
Lasermarkierung, im Wa.rmeschutz, zur Saatguteinfarbung, zur 

1 5 Lebensmitteleinfarbung oder in Arzneimitteluberzugen. 

18. Formulierungen enthaltend pla.ttchenf6rmige Effektpigmente gemafc 
Anspruch 1. 



